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ABSiRACT
Biomarquer analytical results from Cainozoic age organic rich lutites from Dueto and Ebro basin drill
holes are presented, The presence and abundance of n"alkane, n"metil ketones, n-etil"ketones, n-butil
ketones and 'e/eniental sulphur are compared. Samples from Ebro basin bore hole core (PE-7) reveal
alterliances of "terrestrial" and "acuatic" lacustrine environmental conditions (shallowing versus deepening
conditions) while samples from Duero basin boreho/e core (\/S-7) show a constant "terrestrial (shallow)
character.
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Introduction
Aunque los prirneros pasos del La-
boratorio de Estratigraffa Biomolecular
de la Escuela Tecnica Superior de Inge-
nieros de Minas de Madrid, se centra-
ron en el amilisis de la racernizaci6n de
arninoacidos en f6sHes y sedimentos,
en los 6itirnos tres afios; se ha diversifi-
cado hatia el amilisls de biomarcadores
en los sedimentos; cuya presencia y
contenidos se ernplean en anlilisis de
tipo paleoarnbiental.
Se ha dispuesto de los testigos de dos
sOndeos profundbs de investigadon
geologica general en las Cuencas del Ebro
(PE"l) y del Duero (VS"l). El primero de
estos sondeos habfa sido perforado con
triple tubo y se encontraba perfectamente
preservado en camara hUmeda, protegido
por una camisa de PVC, el segundo esta"
ba bien preservado pero en condiciones
ambientales. Por 10 tanto estaba total111en-
te seco, aunque sin signos extemos de al-
teraci6n.
be la escasa informaci6n que se po-
see, se deduce que estos sondeos fueron
implantados para reconocer faties arci-
llosas, lIanura fangosa, que aureolaban
externantente las zonas lacustres Centra"
les de ambas cuencas, por 10 que las fa-
cies estrictamente qufmicas son escasas
dominando los fangos con mayor 0 me-
nor proporcion de sulfatos.
El sondeo PE"1, se perfor6 en el sec-
tor central de la Cuenca del Ebro, alcan"
zando una profundidad final de 600 m. Su
coluinna estratigrafica es extraordinaria"
mente mon6tona ya que de muro a techo
predominan totalmente los materiales lu"
tfticos, y en elIos predomina el tamafio
arcilla, siendo poco frecuente el tamafio
lirno. Los materiales qufmicos estan re"
presentados por alguna intercalaci6n
anecd6tica de carbonatos, casi siempre
calizas y raramente dolomfas, mientras
que la presencia de sulfato calcico eS muy
frecuente. Normalmente se trata de anhi"
drita nodular,noduloscentimetricos y
rnilimetdcos dispersos. ~n el sedirnento
lutltico. Ocasionalmenteel hivel eYapotf"
tico es mas continuo apareciendo n6dulos
anhiclriticos cbalescentes que dan tfpicas
estructuras tipo "chicken wire';, Las
muestras se tomaron ~n materiales del
Mioceno. Con menores excepciones toda
la litologfa presente en el sondeo posee
colores reducidos, de verdosos a gr{s QS"
curo; casi negro. .'
El sondeo VS"l, Se perfor6 en el sec"
tor central de la cuenca del buero y fina"
liz6 a la profundidad final de 1850 m, 13.1
alcanzar la "Facies Garum". Las muestras
se tornaron en la parte alta de la serie que,
presumiblernente, tiene una edad neoge"
na. La litologla de los materiales ne6ge"
nos, superior a 750 m de potencia corta"
da, esta compuesta dominantemente por
materiales lutfticos aunque cerca de la
base se intercalan pasadas arenosas. Hay
presencia conspicua de yeso, general-
mente de tipo lenticular, disperso en los
sedirnentos lutfticos, Aunque predominan
los colores reducidos, hay algunas inter-
calaciones de tonos rosa 0 rojo que indi-
can sedimentati6n en un ambiente oxi-
dante, Otras veces los colores de oxida-
ci6n se asocian a fracturas, el espejo de
falIa es claramente visible, y hay relIeno
de la fractura por yeso en ernpalizada.
DeSIlluestre y ahalisis
De la rnuestra tornada del testigo de
sondeo, se separaron, aproximadamente
35 g, que fueron triturados hasta un dia-
rnetro de partfcula aproximado de 1-2
rnm. Postedorrnente se introdujeron en
cartuchos de fibra de cuarzo previarnente
ca1cinados en homo a 750°C, para la eli-
minaci6n de cuaiquier contarriinaci6n,
una vez pesados se mantienen en estufa a
50°C durante 24 hotas. Cuando va a co-
Dienzar la extracti6n se sacan de la estufa
y se pesan; ya frfos.
lea extraccion se realiza mediante di-
soluci6ndiclorometano (DCM)"rnetanol
(MeOH), calidad anMisis de b.'azas (cali-
dad Suprasolv; MERCK), en la proporci6n
2:1(v/v), Y et rnontaje unitario de extrac-
ci6n consta de: agitador magnetico; rnanta
calefactora con regulador de potencia, rna-
traz de vidrio (500 ml), Soxhlet (250 ml),
refrigerante de columna, Se emplearon 10
extractores en setie. El tiempo de operaci6n
(extracci6n) fue de 24 h,
El extracto de 10s matraces se evapo-
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se rota con una cafia distinta y limpia. El
bitumen se extrajo de los matraces. con
DCM y se llev6 a una ampolla, que se re-
dujo a sequedad en una campana a vacio.
En el momento en que se va a realizar la
cromatograffa Ifquida en columna (CLC)
se afiadinln 2 ml. de diclorometano
Suprasolv.
La CLC se realiz6 en columna de gel
de sflice y alumina usando tres
disolventes de distinta polaridad (HEX,
DCM-HEX,MeOH) que permitieron ob-
tener tres fracciones A, B YC. que fueron
rotadas Las fracciones recogidas se rotan
en rotavapor a sequedad. Se extraen con 2
ml. deDCM y se pasan a viales roscados
con tapones de tefl6n. Se llevan a seque-
dad y se almacenan en camara frigorffica.
Se enrasan todos los viales a 1 ml. en el
momento de ser analizados por GC-MS.
Analisis
Para proceder al analisis de los
estractos secos almacenados en los arco-
nes congeladores, se les afiadi6 1 ml de
diclorometano de calidad para analisis de
trazas y de esta soluci6n, 200 microlitros
de la disoluci6n anterior, se llevan a un
microvial, inserto, y este a un vial
encapsulado. De este modo la muestra
esta lista para el analisis por
cromatografia de gases con detector se-
lectivo de masas. El anaIisis se llev6 a
cabo con un cromat6grafo HP-6890 S con
corriente de helio y una columna HP-
5MS. El detector utilizado es un detector
selectivo de masas HP-5973. En este
equipo se introduce un programa de con-
diciones de analisis puesto a punto por el
BMSL. Debido a su gran tamafio los ana-
lisis son almacenados en cd's. De cada
muestra original extraida, se obtuvieron
cinco extractos parciales, segun la polari-
Fig. 1.- Distribucion de n-alcanos en fun-
cion del mimero de carbonos en las mues-
tras de los sondeos. A) PEl-52940 , muestra
tfpica de origen «terrestre».B) PEl-53480 ,
muestra tfpica de origen «acuatico».C)
Representacion grafica de la media de las
abundancias de todas las muestras anaIiza-
das en los sondeos PE1 (Cuenca del Ebro) y
VS1 (Cuenca del Duero).
Fig. 1.- n-alkane distribution according to
their carbon number in borehole samples. A)
PEl-52940, typical «terrestrial» sample. B)
PEl-53480, typical «acuatic» sample. C)
Composite plot of all analyzad samples from
PEl (Ebro Basin) and VSl (Duero Basin)
boreholes.
dad del disolvente adicionado a cada paso
de la cromatograffa Ifquida. Aunque las
fracciones intermedias (segunda y cuar-
ta) simplemente se obtuvieron para ga-
rantizar la buena separaci6n de las tres
principales (primera, tercera y quinta).
Aqui se van a describir las variaciones en
los contenidos de alcanos de distintas lon-
gitudes de cadena (n° de carbonos) en las
muestras de sondeos de las dos cuencas.
Con el fin de comprobar ausencia de
contaminaci6n por aditivos de los lodos
de perforaci6n, estos se analizaron,
comprobandose que no contenia com-
puestos organicos del tipo de los que apa-
recen como ligados al media
sedimentario.
Resultados
En la figura 1 se han representado
conjuntamente los valores medios de
abundancia de los n-alcanos de distintas
longitudes de cadena de las muestras de
la cuenca del (Ebro PE-I, 16 muestras y
de la cuenca del Duero (VS-I, 22 mues-
tras)
Se puede deducir que existe una dife-
rencia muy notable entre las muestras
provenientes de las dos zonas. En el con-
junto de las muestras analizadas del son-
deo de la cuenca del Ebro (PEl), aparece
una notable predominancia de alcanos de
cadenas cortas «C22), mientras que las
muestras de la cuenca del Duero (VSl)
muestran un comportamiento claramente
opuesto. Por otra parte en las muestras
procedentes de la cuenca del Ebro, exclu-
sivamente en los n-alcanos de cadenas
mas cortas, hay una predominancia neta
de n-alcanos con numeros pares de car-
bono, 10 cual no resulta especialmente
frecuente en la Naturaleza (Engel y
Macko, 1993). Porlo tanto, se puede afir-
mar que con un numero
significativamente alto de muestras, se
pueden definir los "sellos geoquimicos
organicos" de dos cuencas 0 al menos de
parte de las mismas. Pudiendose afirmar
que las muestras del sondeo PEl parecen
sugerir una mayor madurez de sus com-
ponentes organicos, que no se puede atri-
buir a cuestiones como diferencia de edad
(geo16gico) 0 de profundidad de enterra-
miento, ya que ambas son muy similares.
No obstante las diferencias detecta-
das y ya comentadas, resulta evidente que
esta interpretaci6n de todo 0 nada en las
diferencias geoquimicas existentes entre
las muestras provenientes de las dos
cuencas necesitara una importante mati-
zaci6n, en especial en 10 que respecta a
las muestras de la cuenca del Ebro (Son-
deo PEl), ya que al haber obtenido los
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valores medios de las abundancias de
cada n-alcano, obviamente no se esta co-
rrigiendo el posible sesgo introducido
p.e. por muestras singulares con abundan-
cias an6malamente altas de alcanos con
numeros pares de carbonos y con cadenas
muy cortas.
Efectivamente, si se analizan de for-
ma individuallas muestras tomadas en el
sondeo PEl, resulta claro que hay una
cierta "alternancia" de muestras con pre-
dominancia de alcanos de cadenas pares
y cadenas cortas con otras que claramen-
te presentan dominancia de cadenas lar-
gas y numero impar de carbonos. La ele-
vada abundancia de alcanos de cadenas
cortas, produce un sesgo en los valores
medios de la abundancia de cada tipo de
alcano, 10 cual en un muestreo ciego, se-
ria un metodo util diferenciador de estos
sondeos a partir de los biomarcadores
presentes en las muestras. Mas todavia si
se toma en consideraci6n que la toma
de muestras en este sondeo fue al azar,
simplemente desechando tramos con
trazas de oxidaci6n (rojizos 0 abigarra-
dos).
Con el fin de averiguar si estas dife-
rencias dentro de una misma secci6n,
eran reflej 0 de variaciones
paleoambientales de caracter puntual, se
eligieron las dos muestras que estuvieran
tomadas 10 mas pr6ximas entre si en el
testigo de sondeo. A tal fin, se
seleccionarn las que llevaban las referen-
cias: PEI-52940 y PEI-53480, que esta-
ban separas por 5.40 m de serie.
La muestra PEI-52940 tiene la si-
guiente descripci6n: Lutitas predominan-
tente arcillosas, con un nivel de n6dulos
de anhidrita (estructura "chicken wire") y
n6dulos de anhidrita dispersos. Color gris
en seco y negro en humedo. Ligera efer-
vescencia con HCl y fetidez. Profunda-
mente bioturbada.
La muestra PEI-53480 la siguiente
descripci6n: Lutitas predominantemente
arcillosa, muy compacta y homogenea.
Color gris oscuro en seco y negro en hu-
medo. Ligera efervescencia con HCI y
fetidez.
Del conjunto de datos anaHticos sobre
biomarcadores, la muestra PEI-52940 po-
see las siguientes caracteristicas:
-tiene una gran cantidad de n-alcanos
con un numero alto de carbonos.
-muestra un bajo contenido en n-metil
cetonas.
-faltan desde n-etil-cetonas a n-butil-
cetonas.
-abunda el azufre elemental de ori-
gen organico.
Los biomarcadores de la muestra
PEI-53480 revelan los siguiente:
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-posee una elevada proporcion de n-
alcanos con numero muy bajo de carbonos
-abundan las cetonas desde n-metil-
cetonas a n"butil cetonas, de hecho la can-
tidad presente de n"metil-cetonas es del
orden de 10 veces superior a la medida en
la muestra PEl-52940.
-no tiene azufre elemental.
Interpretaci6n
Estos datos indican que la muestra
PEl-53480 posee un can'icter netamente
mas "acu<Hico" que la muestra PE 1-
52940, que posee un sella mas "terres-
tre". Abonan esta interpretacion los he-
chos siguientes:
-Los n-alcanos con cadenas cortas
(PEl-53480), se originan en un media
acmHico con abundancia de algas y/o
bacterias, 10 que implica buena oxige-
nacion y abundantes nutrientes. Por el
contrario los n-alcanos de cadenas lar-
gas (PE 1-52940) implican aporte de
plantas superiores (terres tres 0 acmiti-
cas), (Yi Duan, 2000; Engel y Macko,
1993; lohns, 1986; Killops y
Killops,1994; Augris y Balesdent,1998;
Prartono y Wolff, 1998; Meyers, 1997;
Routh y McDonald, 1999; Miltner y
Emeis, 2000).
-La presencia de azufre elemental or-
ganico (PEl-52940) indica existencia de
fondos anoxicos con abundancia de bac-
terias sulforeductoras (Engel, Macko
1993; Killops y Killops, 1994). Su falta
(PEl-53480) indica aguas relativamente
oxigenadas, al menos estacionalmente.
-El grupo que va de las n-metil-
cetonas alas n-butil"cetonas, represen-
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ta una serie de compuestos que se origi-
nan por oxidacion (Johns, 1993). La
abundancia de n-metil-cetonas de la
muestra PEl-53480, 10 veces superior
a la de la PE-52940, habla claramente
de un ambiente oxidante. Por otra parte
el fondo anoxico en el que se deposita-
ron los fangos negros de la muestra
PEI-52940, son mucho mas
conservativos, protegiendo a los
biopolfmeros de la oxidacion. De hecho
solo aparecen n-metil-cetonas y no en
grandes cantidades.
Por 10 tanto, el esquema
geoquimico organico de estas dos
rnuestras, se interpreta como un episo-
dio de somerizacion de un sistema la-
custre con aguas oxigenadas y lamina
de agua relativamente estable (PE1-
53480), a un sistema de aguas poco pro-
fundas con condiciones anoxicas, con
concentracion de sales y en cuyos mar-
genes crecia algun tipo de planta supe-
rior (PE 1-52940). La presencia de
nodulos de anhidrita, generados por via
freatica abona esta idea.
Conclusiones
Si estas consideraciones se aplican
a los datos del analisis global de mues-
tras de los sondeos de las cuencas del
Duero (VS 1) Y Ebro (PE 1), se puede
deducir que las secciones en ellos re-
presentadas indican condiciones
cuencales absolutamente diferentes, ya
que en la primera de ellas se detecta la
presencia constante de indicadores de
ambiente "terrestre" como son los n-
alcanos de cadena larga, mientras que
en el punto en que se ha obtenido la sec-
cion de la cuenca del Ebro se aprecia
una alternancia de momentos con am-
biente lacustre franco, fondos oxigena-
dos y abundancia de algas y otros de
confinamiento extremo, fondos
anoxicos posiblemente con concentra-
cion de sulfatos disueltos.
Se pone de manifiesto la viabilidad
del uso del analisis de biomarcadores
en sedimentos para el analisis paleoam-
biental.
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